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— (54) Title: SELF-CROSS -LINKING COATING COMPOSITIONS ON THE BASIS OF INORGANIC FLUORINE-CONTAIN- 
= ING POLYCONDENSATES 

j=j (54) Bezeichnung: SELBSTVERNETZENDE BESCHICHTUNGSZUSAMMENSETZUNGEN AUF BASIS ANORGANI- 
= SCHER FLUORHALTIGER POLY KOND EN SATE 

!=gg (57) Abstract: The invention relates to a method for coating a substrate according to which a self-crosslinking coating composition 
=== is produced on the basis of a) at least one hydrolyzable silane with at least one non-hydrolyzable substituent, said silane having one 
= or more electrophilic groups X on at least one non-hydrolyzable substituent, b) at least one hydrolyzable silane with at least one 
^= non-hydrolyzable substituent, said silane having one or more nucleophilic groups Y on at least one non-hydrolyzable substituent, c) 
at least one hydrolyzable silane with at least one non-hydrolyzable carbonaceous group that has an average of 2 to 30 fluorine atoms 
■BE that are bound to one or more aliphatic carbon atoms that are separated from the silicium atom by at least two atoms. The silanes (a), 
(b) and/or (c) are optionally precondensed and either the silanes (a) may be completely or partially replaced by organic compounds 
with at least two groups X or the silanes (b) may be completely or partially replaced by organic compounds with at least two groups 
Y. The self-crosslinking coating composition is then applied to a substrate and allowed to cure at ambient temperature (below 40°C) 
^ while forming a coating. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zum Beschichten eines Substrats, bei dem man eine selbstvernetzende Beschichtungszusam- 
mensetzung auf Basis von a) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, 

ON wobei das Silan an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere elektrophile Gruppen X aufweist, b) 
mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei das Silan an mindestens 
einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere nukleophile Gruppen Y aufweist, und c) mindestens einem hydroly- 

sierbaren Silan mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren kohlenstoffhaltigen Gruppe, die durchschnittlich 2 bis 30 Fluoratome 

aufweist, die an ein oder mehrere aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, welche durch mindestens zwei Atome von dem 
Siliciumatom getrennt sind, wobei die Silane (a), (b) und/oder (c) gegebenenfalls vorkondensiert sind und wobei entweder die Si- 
lane (a) ganz oder teilweise durch organische Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen X oder die Silane (b) ganz oder teilweise 
durch organische Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen Y ersetzt werden konnen, herstellt, auf ein Substrat auftragt und bei 
Umgebungstemperatur (unter 40 °C) unter Bildung eines Uberzugs harten laBt. 
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SELBSTVERNETZENDE BESCH1CHTUNGSZUSAMMENSETZUNGEN AUF BASIS 
ANORGANISCHER FLUORHALTIGER POLYKONDENSATE 

Die Erfindung betrifft ein selbstvernetzendes Beschichtungssystem auf Basis 
anorganischer fluorhaltiger Polykondensate, ein Verfahren zum Beschichten von 
Substraten mit dieser Beschichtungszusammensetzung und damit erhaltliche 
beschichtete Substrate. 

Dunne, haufig fast monomolekulare Schichten und Impragnierungen aus Silanen 
und Siloxanen mit perfluorierten Seitengruppen werden verwendet, um die 
Oberflache von Substraten wasser- und olabweisend zu machen. Durch die wenige 
Nanometer dicken Schichten Oder Impragnierungen ergibt sich aber kein dauerhafter 
Schutz der Substratoberfiache bei mechanischer oder chemischer Beanspruchung. 

In EP 0 587 667 (entspricht DE 4 118 184) werden dauerhafte Beschichtungs- 
zusammensetzungen auf Basis von Polykondensaten von einer Oder mehreren 
hydrolysierbaren Verbindungen M aus den Hauptgruppen III bis V und den 
Nebengruppen II bis IV des Periodensystems der Elemente beschrieben, wobei 
zumindest ein Teil dieser Verbindungen hydrolysierbare Verbindungen mit 
perfluorierten Seitengruppen, insbesond'ere hydrolysierbare Silane mit perfluorierten 
Gruppen sind. Bei diesen Beschichtungszusammensetzungen ist eine Hartung 
moglich, es ist aber notwendig, die Vernetzung auf dem Substrat durch eine 
photochemische Polymerisation oder eine thermische Polymerisation bei einer 
Temperatur von mindestens 50°C durchzufuhren. Dadurch ist die Anwendung 
technisch aufwendig, weil entsprechende Hartungseinrichtungen benotigt werden. 
Insbesondere fur groSflachige Anwendungen, z. B. auf Gebaudefassaden, stellt dies 
eine betrachtliche Einschrankung dar. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Verfahren zum 
Beschichten von Substraten bereitzustellen, das Uberzuge mit Antihaft- 
Eigenschaften ohne einen besonderen Hartungsschritt und ohne eine spezielle 
Hartungseinrichtung liefert. Diese Uberzuge sollen dennoch z.B. gegenuber 
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chemischer oder mechanischer Beanspruchung dauerhaft und kratzfest sein. 
AuBerdem soli das Beschichtungsmaterial in einer einfach handhabbaren und 
lagerstabilen Form bereitgestellt werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafc gelost durch ein Verfahren zum Beschichten 
eines Substrats, bei dem man eine selbstvernetzende Beschichtungszusammen- 
setzung auf Basis von 

a) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten, wobei das Silan an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere eiektrophile Gruppen X 
aufweist, 

b) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten, wobei das Silan an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere nukleophile Gruppen Y 
aufweist, und 

c) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einer nicht 
hydrolysierbaren kohlenstoffhaltigen Gruppe, die durchschnittlich 2 bis 30 
Fluoratome aufweist, die an ein oder mehrere aliphatische Kohlenstoffatome 
gebunden sind, welche durch mindestens zwei Atome von dem Siliciumatom 
getrennt sind, 

wobei die Silane (a), (b) und/oder (c) gegebenenfalls vorkondensiert sind und wobei 
entweder die Silane (a) ganz oder teilweise durch organische Verbindungen mit 
mindestens zwei Gruppen X oder die Silane (b) ganz oder teilweise durch 
organische Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen Y ersetzt werden konnen, 

herstellt, auf ein Substrat auftragt und bei Umgebungstemperatur (unter 40°C) unter 
Bildung eines Uberzugs harten lafct. 
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Die in dem erfindungsgemaften Verfahren eingesetzte Beschichtungszusammen- 
setzung kann z. B. in Form eines einfach handhabbaren und lagerstabilen Zwei- 
komponenten-Beschichtungssystems erhalten werden. Dieses Zweikomponenten- 
Beschichtungssystem ist gekennzeichnet durch 

5 

eine Komponente (A), umfassend mindestens ein, gegebenenfalls vorkondensiertes, 
hydrolysierbares Silan (a) mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten, wobei das Silan (a) an mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine oder mehrere elektrophile Gruppen X aufweist, und 

10 

eine Komponente (B), umfassend mindestens ein, gegebenenfalls vorkondensiertes, 
hydrolysierbaren Silan (b) mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten, wobei das Silan (b) an mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine oder mehrere nukleophile Gruppen Y aufweist, 

15 

wobei entweder die Silane (a) ganz oder teilweise durch organische Verbindungen 
mit mindestens zwei Gruppen X oder die Silane (b) ganz oder teilweise durch 
organische Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen Y ersetzt werden konnen, 
und 

20 wobei die Komponente A) und/oder die Komponente B) zusatzlich ein 
hydrolysierbares Silan (c) mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren 
kohlenstoffhaltigen Gruppe, die durchschnittlich 2 bis 30 Fluoratome aufweist, die an 
ein oder mehrere aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, welche durch 
mindestens zwei Atome von dem Siliciumatom getrennt sind, beinhalten. 

25 

In einer speziellen Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemafce Beschichtungs- 
zusammensetzung zusatzlich nanoskalige anorganische Feststoffteilchen, die 
gegebenenfalls oberflachenmodifiziert sind. 

30 Konkrete Beispiele fur die elektrophile Gruppe X sind die Epoxid- Anhydrid- 
Saurehalogenid- und Isocyanatgruppe ist. 
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Konkrete Beispiele fur die nukleophile Gruppe Y sind die Amino- und die 
Hydroxyigruppe. 

Als besonders geeignet fur die bei Umgebungsternperatur ablaufende 
5 Selbstvernetzung haben sich die Paarungen Epoxid/Amino und Isocyanat/Hydroxy 
erwiesen. 

ErfindungsgemaB werden selbsthartende, hochkratzfeste Beschichtungen mit 
niedriger Oberflachenenergie erhalten, die besonders gut am beschichteten Substrat 
10 haften, ohne da(i ein besonderer Hartungsschritt erforderlich ist. Die erhaltenen 
Uberzuge weisen hervorragende Antihaft- und Easy-to-clean-Eigenschaften auf. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird zur Herstellung der Beschichtungs- 
zusammensetzung als Komponente a) mindestens ein hydrolysierbares Silan mit 
15 mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten verwendet, wobei das Silan 
an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere 
elektrophile Gruppen X aufweist. 

Bei dieser Komponente a) handelt es sich urn eine Siliciumverbindungen, die uber 1 bis 
20 3, bevorzugt 2 oder 3, besonders bevorzugt 3, hydrolysierbare Reste und 1 , 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 oder 2, insbesondere einen nicht hydrolysierbaren Rest verfugt 
Mindestens einer der nicht hydrolysierbaren Reste verfugt uber mindestens eine 
elektrophile Gruppe X. 

25 Beispiele fur hydrolysierbare Gruppen, die gleich oder voneinander verschieden 
sein konnen, sind Wasserstoff, Halogen (F, CI, Br oder I, insbesondere CI und Br), 
Alkoxy (z.B. C^-Alkoxy, insbesondere C^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy), Aryloxy 
(vorzugsweise C 6 .io-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Acyloxy (z.B. d-e-Acyloxy, 

30 insbesondere Ci-4-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy) und Alkylcarbonyl 
(vorzugsweise C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie z.B. Acetyl). Bevorzugte hydrolysierbare Reste 
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sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyloxygruppen. Besonders bevorzugte 
hydrolysierbare Reste sind Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste, die keine Gruppe X enthalten, sind Alkyl 
5 (vorzugsweise Ci-s-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyt, n-Butyl, s-Butyl und 
t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl Oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C 2 -6-Alkenyl, 
wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (vorzugsweise C 2 - 6 - 
Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (vorzugsweise Ce-io-Aryl, wie 
z.B. Phenyl und Naphthyl). Die Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere 
10 ubliche Substituenten, wie z.B. Halogen oder Alkoxy, oder funktionelle Gruppen, die 
nicht zu den elektrophilen Gruppen X gehoren, z.B. (Meth)acrylgruppen und 
(Meth)acryloxygruppen aufweisen. 

Geeignete elektrophile Gruppen X sind dem Fachmann bekannt. Vorzugsweise handelt 
15 es sich z. B. urn Epoxid- Anhydrid-, Saurehalogenid- oder Isocyanatgruppen. Sofern 
mehrere elektrophile Gruppen X in dem Silan enthalten sind oder sofern verschiedene 
Silane mit elektrophilen Gruppen X verwendet werden, kann X die gleiche oder 
verschiedene Bedeutung haben. 

20 Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste mit Epoxidgruppe sind insbesondere 
solche, die Qber eine Glycidyl- bzw. Glycidyloxygruppe verfugen. Konkrete Beispiele 
fur erfindungsgemaR einsetzbare Silane der Komponente a) mit einer Epoxidgruppe 
konnen z.B. der EP 0 195 493 entnommen werden, deren Offenbarung durch 
Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufgenommen wird. 

25 

Bei den nicht hydrolysierbaren Resten mit Saurehalogenidgruppen oder 
Saureanhydridgruppen X kann es sich z. B. urn Reste handeln, die sich von 
Carbonsaureanhydriden oder Carbonsaurehalogeniden ableiten. Bei den Halogeniden 
kann es sich urn das Saurehalogenid, -bromid oder -iodid handeln, wobei die 
30 Saurechloride bevorzugt sind. Es kann sich urn Anhydride oder Halogenide von 
geradkettigen oder verzweigten, aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Carbonsauren handeln, z.B. Anhydride und Halogenide von d-Cs-Alkylcarbonsauren, 
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wie Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure und Malonsaure, Ci-C 8 -Alkenyl- 
carbonsauren, wie Maleinsaure, oder C 6 -C 2 5-Arylcarbonsauren > wie Phthalsaure. 
Konkrete Beispiele sind Propionsaurechlorid, Acetylchlorid, Sulfonsaurechlorid, 
Bernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid und Acetanhydrid. 

Die elektrophile Gruppe X kann direkt an das Silan gebunden sein, bevorzugt ist sie 
aber uber eine Verknupfungsgruppe an das Silan gebunden. Weitere und konkrete 
Beispiele fur hydrolysierbare und nicht hydrolysierbare Gruppen und fur einsetzbare 
Si lane werden nachstehend aufgefuhrt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane mit einer elektrophilen 
Gruppe X sind diejenigen der allgemeinen Formel (I): 

Z3S1R (I) 

in welcher die Reste Z, gieich oder verschieden voneinander (vorzugsweise identisch), 
fur eine hydrolysierbare Gruppe stehen, und z. B. ein Halogen (F, CI, Br und I, 
insbesondere CI und Br), Alkoxy (z.B. d-s-Alkoxy, insbesondere Ci^-Alkoxy, wie z.B. 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sek.-Butoxy und tert.- 
Butoxy), Aryloxy (insbesondere Ce-io-Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (z.B. Ci-e-Acyloxy 
insbesondere Ci^-Acytoxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl (z.B. 
Acetyl) sind, und R eine nicht hydrolysierbare Gruppe ist, die mindestens eine 
elektrophile Gruppe X aulweist. Besonders bevorzugte hydrolysierbare Gruppen Z sind 
Ci-4-Alkoxy und insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Die nicht hydrolysierbare Gruppe R kann z. B. eine Gruppe R"X sein, wobei X die 
elektrophile Gruppe ist und R" eine Bruckengruppe ist, die die Gruppe X mit dem 
Silicium verbindet. Die Gruppe R" kann eine Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
Bruckengruppe sein, die durch Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein 
kann. Die genannten Bruckengruppen leiten sich z.B. von Alkylresten (vorzugsweise 
Ci-20-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t-Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Octyl oder Cyclohexyl), Alkenylresten (vorzugsweise C 2 -6-Alkenyl, wie z.B. 
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Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), und Arylresten (vorzugsweise Ce-io-Aryl, 
wie z.B. Phenyl und Naphthyl) ab. Die Reste konnen gegebenenfalls einen Oder 
mehrere ubliche Substituenten, wie z.B. Halogen Oder Alkoxy, aufweisen. Bei der 
Gruppe X kann es sich urn eine Epoxid-, Saureanhydrid- Saurehalogenid- Oder 
5 Isocyanatgruppe handeln. Bevorzugt ist die Epoxidgruppe. Naturlich kann auch 
mehr als eine elektrophile Gruppe X, gleich oder verschieden, an der 
Bruckengruppe R" gebunden sein. 

Ein bevorzugter nicht hydrolysierbarer Rest R mit einer Epoxidgruppe ist ein 
10 Glycidyl- oder ein Glycidyloxy-(Ci- 2 o)-alkylen-Rest Konkrete Beispiele hierfur sind 
insbesondere p-Glycidyloxyethyl, y-Glycidyloxypropyl, 5-Glycidyloxybutyl, e- 
Glycidyloxypentyl, co-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)~ethyl. Wegen 
ihrer leichten Zuganglichkeit werden y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (im 
folgenden GPTS abgekurzt) und y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (im foigenden 
15 GPTES abgekurzt) erfindungsgemaU besonders bevorzugt eingesetzt 

Beispiele fur geeignete Isocyanatsilane sind 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan und 3- 
Isocyanatopropyldimethylchlorsilan. Beispiele fur geeignete Silane mit einer 
Saureanhydridgruppe sind 



20 




25 



(C 2 H 5 0) 3 Si- (CH 2 ) 3 -CH C 




Die Anzahl und Art der hydrolysierbaren Gruppen und der nicht hydrolysierbaren 
30 Gruppen fur die hydrolysierbaren Silane mit einer nukleophilen Gruppe Y entsprechen 
der Anzahl und Art nach denen, die vorstehend fur die hydrolysierbaren Gruppen mit 
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einer elektrophilen Gruppe X angegeben sind. Insofern kann sinngemaG auf die 
vorstehenden Erlauterungen verwiesen werden. 

Beispiele fur nukleophile Gruppen Y sind Aminogruppen und die OH-Gruppe. Beispiele 
5 fur nicht hydrolysierbare Reste mit Amingruppen leiten sich z.B. von primaren, 
sekundaren oder tertiaren Aminen ab. Es kann sich z.B. um eine -NH 2j -NHR 2 oder 
-NR 2 2 handeln, wobei R 2 z.B. eine Gruppe sein kann, die oben fur R genannt wurde. 

Bevorzugte Silane mit einer nukleophilen Gruppe sind solche der allgemeinen Formel 
.10 (II): 

ZgSiR' (II) 

worin die Reste Z wie im Falle der allgemeinen Formel (I) oben definiert sind, und R' fur 
einen nicht hydrolysierbaren, an Si gebundenen Rest steht, der mindestens eine 
nukleophile Gruppe Y umfafct. Die nicht hydrolysierbare Gruppe R' kann z.B eine 
15 Gruppe R"Y sein, wobei Y die funktionelle Gruppe ist und R" eine Bruckengruppe ist, 
die die Gruppe Y mit dem Silicium verbindet. R" ist wie im Falle der allgemeinen Formel 
(I) oben definiert. Y ist z.B. eine Amino- oder eine Hydroxygruppe. Naturlich kann auch 
mehr als eine nukleophile Gruppe Y, gleich oder verschieden, an der Bruckengruppe 
R" gebunden sein. 

20 

Konkrete Beispiele fur derartige Silane mit Aminogruppe sind 3- 
Aminopropyltrimethoxysilan (APTS), 3-Aminopropyltriethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)- 
3-aminoproyltrimethoxysilan und N-[N'-(2 , -Aminoethyl)-2-aminoethyl]-3-aminopropyl- 
trimethoxysilan. Ein konkretes Beispiel fur ein Silan mit Hydroxygruppe ist 
25 Hydroxymethyltriethoxysilan. Konkrete Beispiele fur Silane mit Amino- und 
Hydroxygruppe sind Bis-(hydroxyethyl)-3-aminopropyltriethoxysilan und N-Hydroxy- 
ethyl-N-methylaminopropyltriethoxysilan. 



30 



Das Molverhaltnis der elektrophilen Gruppen X zu den nukleophilen Gruppen Y liegt 
in der erfindungsgemafien Beschichtungszusammensetzung vorzugsweise im 
Bereich von 5:1 bis 1:1, vorzugsweise 3:1 bis 2:1. 
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Entweder die hydrolysierbaren Silanverbindungen mit der elektrophilen Gruppe X 
konnen ganz oder teilweise durch organische Verbindungen mit mindestens zwei 
elektrophilen Gruppen X oder die hydrolysierbaren Silanverbindungen mit der 
nukleophilen Gruppe Y konnen ganz oder teilweise durch organische Verbindungen mit 
5 mindestens zwei elektrophilen Gruppen Y ersetzt werden. Bei den in den organischen 
Verbindungen vorhandenen Gruppen X oder Y handelt es sich dabei um diesselben 
Gruppen, die vorstehend bei den entsprechenden hydrolysierbaren Silanverbindungen 
genannt wurden. Es konnen nicht beide hydrolysierbaren Silanverbindungen vollstandig 
durch entsprechende organische Verbindungen ersetzt werden. 

10 

Sofern eine organische Verbindung eingesetzt wird, sind die darin vorhandenen 
elektrophilen oder nukleophilen Gruppen bei der Einstellung des bevorzugten 
Stoffmengenverhaltnis zwischen Komponente a) und Komponente b) zu 
berucksichtigen, d. h. in diesem Fall bezieht sich das bevorzugte Molverhaltnis von 
15 Komponente a) zu b) auf Stoffmenge an vorhandener elektrophiler Gruppe X zu 
Stoffmenge an nukleophiler Gruppe Y. 

Bei den genannten organischen Verbindungen kann es sich um organische 
Monomere, Oligomere oder Polymere handeln, die mindestens zwei elektrophile 
20 oder nukleophile Gruppen enthalten, oder Mischungen davon handeln. Es konnen 
alle nach dem Stand der Technik bekannten und fur diese Zwecke geeigneten 
Verbindungen eingesetzt werden. Es handelt sich z. B. um aliphatische, 
cycloaliphatische oder aromatische Verbindungen. 

25 Konkrete Beispiele fur organische Verbindungen mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen sind 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat, 
Bis^S^-epoxycyclohexyOadipatJ^-Butandiolglycidether, Cyclohexandimethanol- 
diglycidether, Glycerintriglycidether, Neopentylglycoldiglycidether, Pentaerythritpoly- 
glycidether, 2-Ethyl-Hexylglycidether, 1,6-Hexandioldiglycidether, Propylenglycoldi- 

30 glycidether, Polypropylenglycoldiglycidether, Bisphenoi-A-diglycidether, Bisphenol- 
F-diglycidether, Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol-A, Epoxidharze auf Basis 
von Bisphenol-F und Epoxidharze auf Basis von Bisphenol-A/F. 
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Konkrete Beispiele fur organische Verbindungen mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen sind 1 ,3-Diaminopentan, 1 ,5-Diamino-2-methylpentan, 1 ,4- 
Diaminocyciohexan, 1 ,6-Diaminohexan, Diethylendiamin, Triethylentetramin oder 
Isophorondiamin. Konkrete Beispiele fur organische Verbindungen mit mindestens 
5 zwei Saurechloridgruppen sind Malonsauredichlorid, Bernsteinsaurechlorid und 
Adipinsauredichlorid. Selbstverstandlich konnen auch organische Verbindungen 
eingesetzt werden, die verschieden elektrophile oder verschiedene nukleophile 
Gruppen tragen. 

10 Weiter enthalt die in dem erfindungsgemalien Verfahren verwendete 
Beschichtungszusammensetzung mindestens ein hydrolysierbares Silan (c) mit 
mindestens einer nicht hydrolysierbaren kohlenstoffhaltigen Gruppe, die 
durchschnittlich 2 bis 30 Fluoratome aufweist, die an ein oder mehrere aliphatische 
Kohlenstoffatome gebunden sind, welche durch mindestens zwei Atome von dem 

15 Siliciumatom getrennt sind. Diese Silane werden nachstehend zur Vereinfachung 
auch mit Fluorsilane bezeichnet. 

Die Anzahl und Art der hydrolysierbaren Gruppen und der nicht hydrolysierbaren 
Gruppen fur die hydrolysierbaren Silane mit einer fluorierten Gruppe entsprechen, 

20 abgesehen von der nicht hydrolysierbaren fluorierten Gruppe, der Anzahl und Art nach 
denen, die vorstehend fur die hydrolysierbaren Gruppen mit einer elektrophiien oder 
nukleophilen Gruppe angegeben sind. Insofern kann sinngemali auf die vorstehenden 
Erlauterungen verwiesen werden. Konkrete Beispiele fur erfindungsgemafi 
einsetzbare Fluorsilane konnen der EP 0 587 667entnommen werden, worauf 

25 hiermit Bezug genommen wird. 

Die nicht hydrolysierbare Gruppe mit F-Substituenten FT im Fluorsilan enthalt im 
Durchschnitt 2 bis 30, bevorzugt 5 bis 30 Fluoratome, welche an ein oder mehrere 
aliphatische (einschliefclich cycloaliphatische) Kohlenstoffatome gebunden sind, die 
30 durch mindestens zwei Atome von dem Silicium getrennt sind. Vorzugsweise enthalten 
die Gruppen R"' im Durchschnitt 5 bis 25 und insbesondere 8 bis 18 Fluoratome, die an 
aliphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, wobei diejenigen Fluoratome nicht 
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berucksichtigt sind, die gegebenenfalls in anderer Weise, z.B. an aromatische 
Kohlenstoffatome, gebunden sind (z.B. irn Falle von C 6 F 4 ). Bei der fluorhaltigen Gruppe 
R"' kann es sich auch urn einen Chelatliganden handeln. Ebenso ist es moglich, daft 
sich ein Oder mehrere Fluoratome an einem Kohlenstoffatom befinden, von dem eine 
5 Doppel- oder Dreifachbindung ausgeht. Da die Gruppe R"' nur im Durchschnitt 2 
entsprechende Fluoratome aufweisen mussen, konnen auch Gruppen R!" eingesetzt 
werden, die uber nur 1 Fluoratorn verfugen, wenn gleichzeitig genugend Gruppen R 1 " 
vorhanden sind, die mehr als 2 Fluoratome aufweisen. 

10 Bevorzugte Silane mit einer fluorierten Gruppe sind solche der ailgemeinen Formel (III): 

ZgSiR'" (III) 

worin die Reste Z wie im Falle der ailgemeinen Formel (I) oben definiert sind, und R"' 
z.B. eine wie vorstehend definierte Gruppe oder eine nachstehend aufgefuhrte Gruppe 
15 ist. 

Konkrete Beispiele fur Fluorsilane sind C^Fs-Ch^Ch^-SiZs, n-C6Fi3-CH2CH2-SiZ3, n- 
C 8 Fi7-CH2CH 2 -SiZ 3 , n-Ci 0 F2i-CH 2 CH 2 -SiZ3 mit (Z = OCH 3) OC 2 H 5 oder CI); i-C 3 F r O- 
CH 2 CH 2 CH 2 -SiCI 2 (CH 3 ), n-C 6 F 13 -CH 2 CH 2 -SiCI 2 (CH 3 ) und n-C 6 F 13 -CH 2 CH 2 -SiCI(CH 3 ) 2 . 

20 

Das Fluorsilan (c) wird z. B. in einer Menge von 0,005 bis 0,05 Mol bezogen auf 1 
Mol der Komponente (a) eingesetzt. Bevorzugt sind Mengen im Bereich von 0,005 
bis 0,03 und insbesondere von 0,008 bis 0,02 Mol, bezogen auf 1 Mol der 
Komponente (a). 

25 

Bei den nanoskaligen Feststoffteiichen (d) handelt es sich urn Teilchen mit einer 
mittleren TeilchengroBe (einem mittleren Teilchendurchmesser) von nicht mehr als 
1000 nm, bevorzugt nicht mehr als 200 nm, bevorzugter nicht mehr als 100 nm, und 
insbesondere nicht mehr als 70 nm. Besonders bevorzugte TeilchengrdBe liegen im 
30 Bereich von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 
40 nm. 
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Die nanoskaligen (anorganischen) Feststoffteilchen konnen aus beliebigen 
Materialien bestehen, vorzugsweise bestehen sie jedoch aus Metallen und 
insbesondere aus Metallverbindungen wie beispielsweise (gegebenenfalls 
5 hydratisierten) Oxiden wie ZnO, CdO, Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2) Ce0 2 , SnG 2 , Al 2 0 3j ln 2 0 3 , 
La 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cu 2 0, Ta 2 0 5 , Nb 2 0 5 , V 2 O s , Mo0 3 oder W0 3 ; Chalkogeniden wie 
beispielsweise Sulfiden (z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Seleniden (z.B. GaSe, 
CdSe und ZnSe) und Telluriden (z.B. ZnTe oder CdTe), Haiogeniden wie AgCI, 
AgBr, Agl, CuCI, CuBr, Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbiden wie CdC 2 oder SiC; Arseniden wie 
10 AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; 
Phosphiden wie GaP, InP, Zn 3 P 2 und Cd 3 P 2 ; Phosphaten, Silikaten, Zirkonaten, 
Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden (z.B. Indium-Zinn- 
Oxiden (ITO) und solchen mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 und PbTi0 3 ). 

15 Bevorzugt handelt es sich bei den eingesetzten nanoskaligen anorganischen 
Feststoffteilchen urn ein Oxid oder Oxidhydrat von Si, Al sowie von 
Ubergangsmetallen, vorzugsweise Ti, Zr und Ce, und Mischungen davon. Beispiele 
hierfur sind nanoskalige Teilchen von Si0 2l Ti0 2 , Zr0 2 , ZnO, Sn0 2 und Al 2 0 3 (in 
alien Modifikationen, insbesondere als Bohmit, AIO(OH)) sowie Mischungen 

20 derselben. Besonders bevorzugt werden nanoskalige Si0 2 -Teilchen verwendet. 
Hierfur konnen z.B. auch handelsubliche Kieselsaureprodukte, z.B. Kieselsole, wie 
die Levasile®, Kieselsole der Bayer AG, oder pyrogene Kieselsauren, z.B. die 
Aerosil-Produkte von Degussa, verwendet werden. Die teilchenformigen Materialien 
sind in Form von Pulvern und Solen im Handel erhaltlich. 

25 

Die nanoskaligen Feststoffteilchen konnen in dieser Form oder in Form von 
oberflachenmodifizierten Teilchen eingesetzt werden. Die Herstellung von mit 
organischen Oberflachengruppen versehenen nanoskaligen anorganischen 
Feststoffteilchen kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen durchgefuhrt 
30 werden, namlich zum einen durch Oberflachenmodifizierung von bereits 
hergestellten nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen und zum anderen durch 
Herstellung dieser anorganischen nanoskaligen Feststoffteilchen unter Verwendung 
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von einer oder mehreren Verbindungen, die fur die Oberflachenmodifizierung 
geeignet sind. 

Wird eine Oberflachenmodifizierung bereits hergestellter nanoskaliger Teilchen 
5 durchgefuhrt, eignen sich zu diesem Zweck alle (vorzugsweise niedermolekularen) 
Verbindungen, die uber eine oder mehrere Gruppen verfugen, die mit auf der 
Oberflache der nanoskaligen Feststoffteilchen vorhandenen (funktionellen) Gruppen 
(wie beispielsweise OH-Gruppen im Falle von Oxiden) reagieren oder zumindest 
wechselwirken konnen. Somit konnen die entsprechenden Verbindungen z.B. 

10 sowohl kovalente als auch ionische (salzartige) oder koordinative (Komplex)- 
Bindungen zur Oberflache der nanoskaligen Feststoffteilchen ausbilden, wahrend 
unter den reinen Wechselwirkungen beispielhaft Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, 
Wasserstoffbruckenbindungen und van der Waals-Wechselwirkungen zu nennen 
waren. Bevorzugt wird die Ausbildung von kovalenten und/oder koordinativen 

15 Bindungen. Konkrete Beispiele fur zur Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen 
anorganischen Feststoffteilchen heranziehbare organische Verbindungen sind 
beispielsweise Carbonsauren, G-Dicarbonyl-Verbindungen (z.B. B-Diketone oder ft- 
Carbonylcarbonsauren), Alkohole, Amine, Epoxide und dergleichen. 

20 ErfindungsgemaB besonders bevorzugt wird - insbesondere im Fall von oxidischen 
Teilchen - die Oberflachenmodifizierung mit hydrolytisch kondensierbaren Silanen 
mit mindestens (und vorzugsweise) einem nicht hydrolysierbaren Rest durchgefuhrt. 
Hierfur eignen sich z.B. die vorstehend genannten hydrolysierbaren Silane der 
Komponenten a) bis c). Werden zum Beispiel zumindest ein Teil der 

25 hydrolysierbaren Silane der Komponenten a) und/oder b) zur 
Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
verwendet, und werden diese oberflachenmodifizierten Teilchen fur die 
Beschichtungszusammensetzung verwendet, so ergeben sich ausgesprochen 
vorteilhafte Uberzuge (Kratzfestigkeit). Anderseits konnen auch die Fluorsilane zur 

30 Oberflachenmodifizierung ven/vendet werden. Durch Verwendung derart 
oberflachenmodifizierter Feststoffteilchen in der Beschichtungszusammensetzung 
lassen sich Uberzuge mit Fluor-Konzentrationsgradienten erzeugen. 
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Erfolgt bereits die Herstellung der nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen 
unter Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen, die uber polymeri- 
sierbare/polykondensierbare Gruppen verfugen, kann von einer nachtrag lichen 
Oberflachenmodifizierung abgesehen werden (obwohl diese selbstverstandlich als 
5 zusatzliche MaRnahme moglich ist). 

Die Variation der nanoskaligen Teilchen geht in der Regel mit einer Variation des 
Brechwerts und der Chemikalienbestandigkeit der entsprechenden Materialien 
einher. So fuhrt der vollstandige oder teiiweise Ersatz von Si0 2 -Teilchen durch Zr0 2 
10 bzw. Ti0 2 Teilchen zu Materialien mit hoheren Brechwerten, wobei sich der 
Brechwert nach der Lorentz-Lorentz-Gleichung additiv aus dem Volumen der 
einzelnen Komponenten ergibt. Der vollstandige oder teiiweise Ersatz von Si0 2 - 
Teilchen durch Bohmit- Zr0 2 - bzw. Ti0 2 -Teilchen fuhrt zu Materialien mit hoher 
Alkalibestandigkeit. 

15 

Das nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen werde in der Beschichtungs- 
zusammensetzung z. B. in einer Menge von 0,20 bis 2,00 Mol bezogen auf 1 Mol der 
Komponente (a) eingesetzt. Bevorzugt sind Mengen im Bereich von 0,7 bis 1,7 und 
insbesondere von 1 ,0 bis 1,4 Mol, bezogen auf 1 Mol der Komponente (a). 

20 

Es konnen zusatzlich weitere hydrolysierbare Verbindungen (e) von Elementen aus 
der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, Sn, und V zu der Beschichtungszusammensetzung 
zugegeben werden. Diese werden vorzugsweise mit den hydrolysierbaren 
Silanverbindungen der Komponente a) hydrolysiert. Bei der Verbindung (e) handelt 

25 es sich urn eine Verbindung von Si, Ti, Zr, Al, B, Sn, und V der allgemeinen Formel 
RJvTRVx oder R X M 3+ R f 3 .x wobei M a) Si 4+ , Ti 4+ , Zr 4+ , Sn 4+ oder b) Al 3 *, B 3+ oder 
(VO) 3+ darstellt, R einen hydrolysierbaren Rest darstellt, R' einen nicht 
hydrolysierbaren Rest darstellt und x im Fall vierwertiger Metallatome (Fall a) 1 bis 4 
und im Fall dreiwertiger Metallatome (Fall b) 1 bis 3 sein kann. Falls mehrere Reste 

30 R und/oder R' in einer Verbindung (e) anwesend sind, dann konnen diese jeweils 
gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist x grofter als 1, d.h. die Verbindung (e) 
weist mindestens einen, bevorzugt mehrere hydrolysierbare Reste auf. 
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Beispiele fur die hydrolysierbaren Reste sind Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere 
CI und Br), Alkoxy (insbesondere Ci-4-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sec-Butoxy Oder tert-Butoxy), Acyloxy (insbesondere 
Ci-4-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy). Besonders bevorzugte 
5 hydrolysierbare Reste sind Alkoxygruppen, insbesondere Methoxy und Ethoxy. 

Beispiele fur nicht hydrolysierbare Reste sind Alkylgruppen, (insbesondere Ci^-Alkyl 
wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), wobei die diese gegebenenfalls einen oder 
mehreren Substituenten wie z.B. Halogen und Alkoxy aufweisen konnen. Auch 
10 Methacryl- und Methacryloxypropylreste konnen in diesem Zusammenhang 
verwendet werden. Wie ersichtlich konnen diese Verbindungen (e) (insbesondere 
die Siliciumverbindungen) auch uber nicht hydrolysierbare Reste verfugen, die eine 
C-C-Doppel- oder -Dreifachbindung aufweisen. 

15 Weiter kann die erfindungsgemalS verwendeten Beschichtungszusammensetzung in 
ubliche Additive enthalten, wie z.B. Losungsmittel, geloste Farbstoffe, Farbpigmente, 
Verlaufsmittel, Rheologieadditive, UV-Stabilisatoren und Polymerisations- 
katalysatoren. 

20 Zur Einstellung eines einfachen Mischungsverhaltnisses und zur Einstellung der 
rheologischen Eigenschaften der Komponenten konnen gegebenfalls inerte 
Losungsmittel nach der Abdestillation niedriger Alkohole zugesetzt werden. 
Vorzugsweise handelt es sich bei diesen LQsungsmitteln um bei Raumtemperatur 
flussige Alkohole und Glycoiether. Besonders bevorzugte Losungsmittel sind Ci- 8 - 

25 Alkohole, insbesondere 1-Butanol als Niedrigsieder, und d-s-Glycolether, 
insbesondere 1-Butoxyethanoi als Hochsieder. 

Das Auftragen auf das Substrat erfolgt durch Standard-Beschichtungsverfahren wie 
z.B. Tauchen, Streichen, Bursten, Rakeln, Walzen, Spruhen, Fallfilmauftrag und 
30 Schleudern (Spincoating). Vorzugsweise werden 10 bis 100 pm, bevorzugt 20 bis 70 
pm und insbesondere 30 bis 50 pm NaRfilm aufgetragen. Die Schichtdicke der 
vernetzten Schicht sollte 0,5 bis 50 pm, bevorzugt 1 bis 20 pm und insbesondere 2 
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bis 10 |jm betragen. Im ailgerneinen erfolgt die Selbstvernetzung bei 20 °C 
Umgebungstemperatur innerhalb von 3 h bis zum Trockengrad 5 und innerhalb 48 h 
bis zum Trockengrad 6. Falls gewunscht kann naturlich durch eine erhohte 
Temperatur eine schnellere Trocknung erreicht werden. 

5 

Die Auswahl der Substratrnaterialien zur Beschichtung ist nicht beschrankt. 
Vorzugsweise eignen sich die Beschichtungszusammensetzungen zum Beschichten 
von Holz, Textilien, Papier, Steinwaren, Metallen, Glas, Keramik, Kunststoffen und 
alkoholbestandigen organischen Lacken, Farben und Putz. Ganz besonders eignen 

10 sich die Zusammensetzungen zur Beschichtung von lackierten Substraten, 
insbesondere von Substraten mit 2K-PUR-Decklack, Metallen Oder lackierten 
Metal loberflachen und naturlichen Oder kunstlichen Steinen. Insbesondere 
Karosseriedecklacke, Gebaudefassaden und Fassadenelemente konnen mit dem 
erfindungsgemaR erhaltenen Beschichtungsusammensetzungen beschichtet 

15 werden. Weitere Anwendungsgebiete sind medizinische Gerate, Medizintechnik 
(Zahnmaterial), AuSenhaute von Fahrzeugen (auch Winschutzscheiben und 
Spiegel), Flugzeugen, Motoren und Propellern, Gerate zur Lebensmittelherstellung, 
Milchproduktion und Verarbeitung und Rohre. 

20 Die erfindungsgemaS beschichteten Gegenstande erhalten eine permanente 
antiadhasive Oberflache und darauf aufgebrachte Graffiti oder mit Kleister 
angeklebte Plakate konnen leicht und einfach entfernt werden. Es hat sich gezeigt, 
daft mit der erfindungsgemaften Beschichtungszusammensetzung, insbesondere bei 
Einhaltung der vorstehend genannten bevorzugten Verhaltnisse zwischen den 

25 Komponenten, Uberzuge mit guter Haftung, Abrieb- und Kratzfestigkeit, sowie 
wasser-, ol- und lackabweisende Eigenschaften erhalten werden. Die 
selbstvernetzenden Schichten sind farblos transparent, kratzfest und besitzen eine 
Oberflachenenergie unter 20 mJ/m 2 . 

30 Die Beschichtungszusammensetzung kann insbesondere durch ein Verfahren 
erhalten, bei dem zunachst zwei getrennte, lagerfahige Komponenten (A) und (B) 
hergestellt werden, die dann durch Mischen die beschichtungsfertige 



WO 01/40394 



PCT/EP00/12119 



Beschichtungszusammensetzung ergeben. Zur einfachen Handhabung konnen die 
Gehalte beider Komponenten mit einem oder mehreren Losungsmitteln so 
eingestellt werden, dalS beim Mischen einfache (geradzahlige) Massenverhaltnisse 
wie z.B. 3 Teile (a) zu 1 Teil (b) erhalten werden. Die Topfzeit der vermischten 
5 Komponenten (A) und (B) wird durch Art und Verhaltnis der hydrolysierbaren Silan- 
verbindungen der Komponenten a) und b) und der verwendeten 
Losungsmittelmenge bestimmt und betragt bevorzugt 1,5 bis 5 h. 

Die hydrolysierbaren Silane der Komponenten a) bis c) konnen als Monomere oder 
10 teilweise kondensiert eingesetzt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
eine der Komponenten a) oder b), bevorzugt die Komponente a), mit dem Fluorsilan 
in cokondensierter Form eingesetzt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfafct 
die Komponente (A) des Zweikomponenten-Beschichtungssystem ein solches 
Cokondensat. Hierfur wird das Fluorsilan bevorzugt zum Vorhydrolysat der 
15 Siliciumverbindung der Komponente a) zugegeben und cohydrolysiert. Bei diesem 
Vorgehen werden Uberzuge mit starker Anreicherung des Fluorsilans an der 
Schichtoberflache erhalten (starker Fluorgradient). Zur Einstellung eines geringeren 
Fluorgradienten kann das Fluorsilan auch getrennt oder zusammen den 
hydrolysierbaren Verbindungen (e) oder 10 Gew.% des teilchenformigen Materials 
20 (d) vorhydrolysiert werden und anschliessend zum Vorhydrolysat der 
Siliciumverbindung (a) gegeben werden. Bei begrenzter Loslichkeit des Fluorsilans 
im Vorhydrolysat der Komponente a) konnen als Losungsvermittler Alkohole 
zugegeben werden. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur intensiv 
geruhrt, bis das zugegebene Fluorsilan hydrolysiert ist. 

25 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 



30 
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Beispiel 1 

Herstellung der Komponente (A) 

5 Eine Silanverbindung (Komponente a) wird gegebenenfails unter Verwendung eines 
sauren Katalysators bevorzugt bei Raumtemperatur in waftriger Losung 
vorhydrolysiert, wobei vorzugsweise etwa 2.5 Mol Wasser pro Mol hydrolysierbarer 
Gruppe eingesetzt wird. Unter Raumtemperatur wird 20 bis 23 °C verstanden. Als 
Katalysator fur die Vorhydrolyse wird bevorzugt 0,1 n Salzsaure eingesetzt. Die 
10 Hydrolyse wird im allgemeinen solange gefuhrt bis etwa ein Drittel der mit der 
Salzsaure eingebrachten Wassermenge aufgebraucht wurde. Der Restwassergehalt 
wahrend der Hydrolyse kann mit Karl-Fischer-Titration verfolgt werden. 

Typische Werte bei 2,5 Mol GPTS als Silanverbindung der Komponente a) sind 4 h 
15 Reaktionsdauer, ein Restwassergehalt von 25 Gew.% (Anfangswert 36 Gew.%) und 
der typische Si-Kondensationsgrad laut 29 Si-NMR betragt 25 bis 30 % (25 bis 28% 
T°, 60 bis 65% T 1 und 8 bis 1 1 % T 2 Si-Spezies). Es findet unter diesen Bedingungen 
keine Epoxid-Ringoffnung zum Glycol statt ( 13 C-NMR). 

20 Eine Fluorsilankomponente kann zur Cokondensation hinzugegeben werden. Bei 
einem 1 Mol GPTS Vorhydrolysat und 0.009 Mol 1H,1 H 5 2H,2H-Perfluoroctyltri- 
ethoxysilan als Fluorsilan sind geeignete Bedingungen 4 h Reaktionsdauer bei einer 
Zugabe von 130 g Methanol pro g (B) als Losungsvermittler. Weitere typische Werte 
sind ein Restwassergehalt von 9 Gew.% und der typische Si-Kondensationsgrad laut 

25 29 Si-NMR betragt 34 bis 38 % (10 bis 15% T°, 62 bis 67% T 1 und 20 bis 24% T 2 Si- 
Spezies). Die Oberflachenspannung des Sols betragt 25 bis 27 mN/m bei 25°C 
(gemessen nach der Wilhelmy Methode). 

Bei der Hydrolyse entstandene niedere Alkohole und gegebenenfails zugesetzte 
30 Losungsvermittler werden durch eine anschliessende Vakuumdestillation entfernt, 
wobei der Kondensationsgrad soweit erhoht wird, bis die Rohkomponente (A) 
nahezu frei von unkondensierten Si-Spezies ist. Wenn bei der Desillation ein 
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Azeotrop abdestilliert wurde, ist es bevorzugt, die durch die Destination entfernte 
Wassermenge wieder zu erganzen. Typische Werte aus obigem Beispiel bei einer 
Vakuumdestillation mit 40 °C Badtemperatur und 75 mbar Enddruck sind 22 bis 29 
Gew.% Ausbeute an Rohkondensat (a) mit einem Restwassergehalt von 12 bis 14 
5 Gew.% und einem Si-Kondensationsgrad von 60 bis 64% (0 bis 2% T°, 26 bis 32% 
T\ 52 bis 66% T 2 und 1 1 bis 19% T 3 Si-Spezies). Zur Erganzung der Wassermenge 
sind typischerweise 0,25 bis 0,30 g Wasser pro g Destillationsruckstand notwendig. 

Herstellung der Komponente (B) 

10 

Eine Silanverbindung (Komponente b) wird mit nanoskaligen anorganischen 
Feststoffteilchen d) gemischt und durch thermische Behandlung auf der Oberflache 
des teilchenformigen Materials kondensiert (Oberflachenmodifikation). Bevorzugt 
wird dazu die Silanverbindung b) unter WasserausschlufJ und intensivem Ruhren 
15 erwarmt und das teilchenformige Material d) wird in Form eines alkoholischen Sols 
mit ca. 30 Gew.% Feststoffanteil zugetropft. Alkoholische Sole sind z. B. von Fa. 
Nissan Chemical Industries, Ltd. als Si0 2 in Methanol Oder Si0 2 in i-Propanol direkt 
erhaltlich. Die Mischung wird 24 h unter RuckflufS des verwendeten Alkohols erhitzt. 
Es wird eine farblose, transluzente Suspension erhalten. 

20 

Typische Werte bei Verwendung von 0.4 Mol APTS und 1,2 Mol Si0 2 in i-Propanol 
sind ein Wassergehalt kleiner 1 Gew.% und ein Si-Kondensationsgrad von 12 bis 
20% (50 bis 54% T°, 39 bis 43% T 1 , 5 bis 9% T 2 ). Bei der Oberflachenmodifizierung 
entstandene niedere Alkohol und der Alkohol aus der Suspension wird durch eine 

25 anschliessende Vakuumdestillation entfernt und kann wiederverwendet werden. 
Typische Werte aus obigem Beispiel bei einer Vakuumdestillation mit 40 °C 
Badtemperatur und 40 mbar Enddruck sind 50 bis 54 Gew.% Ausbeute an 
oberflachenmodfiziertem Si0 2 (b) mit einem Restwassergehalt kleiner 1 Gew.% und 
einem Si-Kondensationsgrad von 20 bis 44% (41 bis 45% T°, 45 bis 49% T 1 , 8 bis 

30 12% T 2 ). 
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Typischerweise werden fur eine Anwendung als Spruhbeschichtung pro g 
Komponente (a) 1,7 g Losungsmittel und pro g Komponente (b) 0,9 g Losungsmittel 
zugeben, so daS ein Mischungsverhaltnis von 3 Gewichtsteilen Komponente (a) zu 1 
Gewichtsteil Komponente (b) resultiert. 

5 

Beispiel 2 

Herstellung der Komponente (A) 

10 1147,5 g (4.855 Mol) GPTS wurden mit 654,3 g (36.35 Mol) 0.1 n Salzsaure in einem 
5 I Reaktor bei 20 °C unter Ruhren hydrolysiert. Nach 4 h wurde zu dem GPTS- 
Hydrolysat 22,8554 g (0,0448 Mol, 0.92 Mol% bzgl. GPTS) 1H,1H,2H,2H- 
Perfluoroocytyltriethoxysilan (FTS) und 3000 g Methanol gegeben, bis eine Ware 
Losung resultierte. Die homogene Reaktionsmischung wurde vor der 

15 Weiterverarbeitung 4 h geruhrt. Aus 3387,13 g der Reaktionsmischung wurde am 
Rotationsverdampfer bei 40 °C Wasserbadtemperatur bis zu einem Druck von 75 
mbar abdestilliert. Begonnen wurde die Destination mit einem Druck von p a = 140 
mbar, der alle 1 h urn 20 mbar gesenkt wurde. Man erhielt 900,57 g eines stark 
viskosen Ruckstands (Rohkomponente (A)). Aus den Wassergehalten vor und nach 

20 der Destination (10,97 Gew% und 12,95 Gew.%) wurde berechnet, dafi 255,12 g 
Wasser als Azeotrop abdestilliert wurden. 255,12 g destilliertes Wasser wurden 
unter Ruhren zugegeben. Bei Raumtemperatur wurden zu 109.28 g Produkt unter 
Ruhren 190,81 g Butylglycol gegeben. 

25 Synthese der Komponente (B) 

1160.68 g (6.474 Mol) 3-Aminopropyltrimethoxysilan APTS wurden im 6 I Reaktor 
unter Feuchtigkeitsausschluli und Ruhren mit einem KPG-Ruhrwerk auf 80 °C 
erhitzt. Zu dem erhitzten APTS wurde 3861.00 g einer 30 Gew.% Si0 2 -Suspension 
30 in iso-Propanol aus einem Tropftrichter unter intensivem Ruhren innerhalb 1 h 
langsam zutropft. Die Temperatur wurde nach der Zugabe fur 24 h auf 80°C 
gehalten. 
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Die farblose, transluzente Reaktionsmischung wurde am Rotationsverdampfer bei 40 
°C Wasserbadtemperatur bis zu einem Druck von 40 mbar abdestilliert. Begonnen 
wurde die Destination mit einem Druck von p a = 130 mbar, der afle 1 h urn 15 mbar 
gesenkt wurde. Bei Raumtemperatur wurden zu 2611,3 g Destillationsruckstand 
5 unter Ruhren 35,7 g Butylglycol und 191 1,1 g 1-Butanol gegeben. 

Mischung und Verarbeitung von Komponente (A) und (B) 

Zu 300 g der Komponente (A) wurden unter Ruhren 100 g der Komponente B 
10 gegeben. Diese Mischung besafi eine Topfzeit grc-Ber 2 h. Die Mischung wurde mit 
einer FlieBbecherspruhpistole mit 1,4 mm Duse und 4 bar Luftdruck auf 
Aluminiumplatten, mit weissem 2K-Polyurethanlack (2K-PUR-Lack, Fa. ICI Autocolor 
Turbo Plus Decklack) lackierte Stahlbleche, Marmorplatten und Terrakottakacheln in 
25 bis 50 urn NaSfilmdicke aufgespruht. Die AblQftzeit (flush-off time) betrug 30 min 
15 und nach 3 h Lagerung bei 20 °C wurde Trockengrad 5 erreicht. Nach 48 h 
Lagerung bei 20 °C betrug der Trockengrad 6. Die Trockenschichtdicke betrug 5 bis 
10 urn. 

Die beschichteten Substrate wurden den folgenden Prufungen unterzogen: 

20 

Gitterschnittprufung: EN ISO 2409: 1994 

Das Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 auf dem Substrat Stahlblech mit 2K-PUR- 
Decklack besaB einen Gitterschnittwert von 0 und einen Tapetestwert von 1 . Auf der 
Aluminiumplatte wurde fur das Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 ein Gitter- 
25 schnittwert von 0 und ein Tapetest von 0 bestimmt. 

Benetzungseigenschaften 

Die Oberflachenenergie des Beschichtungsmaterials aus Beispiel 2 wurde mit 
Testtinten (Fa. Arcotec; Fa Tigres) bestimmt und betrug weniger als 20 mJ/m 2 Die 
30 Fortschreitkontaktwinkel gegen Wasser und Hexadecan wurden nach der 
Tropfenmethode bestimmt und betrugen 1 00 ° bei Wasser und 48 ° bei Hexadecan. 
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Taber-Abraser-Test: VerschleiBprufung DIN 52347 (1000 Zyklen, CS10F, 500 g) 
Der Substrat "Stahlblech mit 2K-PUR-Decklack" besali einen Abrieb von 2.4 mg/100 
Zyklen. Das Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 auf dem Substrat Stahlblech mit 
2K-PUR-Decklack besali einen Abrieb von 0.4 mg/100 Zyklen. 

5 

Ritzharte-Prufung 

Die Ritzharte (Auflagemasse auf eine Vickersdiamanten, der auf der zu prufenden 
Schicht bewegt wird, bis zur Erzeugung einer bei 40-facher VergrofJerung sichtbaren 
Kratzspur) betrug beim Substrat "Stahlblech mit 2K-PUR-Decklack" < 1 g und beim 
10 Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 auf dem Substrat Stahlblech mit 2K-PUR- 
Decklack 4 g. In einem empirischen Scheuertest mit Stahlwolle Typ 00 wurde das 
Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 auf dem Substrat Stahlblech mit 2K-PUR- 
Decklack im Gegensatz zum Substrat "Stahlblech mit 2K-PUR-Decklack" nicht 
sichtbar verkratzt. 

15 

Filzstift-Test 

Mit Fasermalern (Fa. Edding Typ 3000 schwarz, Fa. Herlitz Typ rot) wurden 1 x 1 
cm 2 Felder auf die Substrate "Stahlblech mit 2K-PUR-Decklack" und 
"Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 auf Stahlblech mit 2K-PUR-Decklack" 

20 aufgebracht und 2 h bei 20 °C getrocknet. Anschliessend wurde das Feld mit einem 
Papiertuch abgewischt, das mit i-Propanol getrankt war. Die Spuren der Fasermaler 
wurden vom "Beschichtungsmaterial aus Beispiel 2 auf Stahlblech mit 2K-PUR- 
Decklack" optisch vollstandig entfernt, wahrend bei dem Substrat "Stahlblech mit 2K- 
PUR-Decklack" durch eindiffundierenden Farbstoff blaue (Edding 3000) bzw. rote 

25 (Herlitz rot) Schatten zuruckblieben. 

Graffiti-Test 

Als Graffitilacke wurden losungsmittelbasierte Spruhlacke auf Alkydharzbasis (Fa. 
Schell) verwendet. Die Spruhlacke wurden deckend auf die Substrate aufgebracht, 
30 8 h abgeluftet und anschliessend 48 h bei 50 °C eingebrannt. Zur Reinigung wurde 
ein Hochdruckreiniger (Fa. Karcher) mit Kaltwasser und kommerzielle Graffitireiniger 
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(Spray-out, Fa. Eli) und Losungsmittel (i-Propanol, Aceton) in Kombination mit 
Putzlappen eingesetzt. Die Beurteilung erfolgte durch Versuchspersonen. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefasst: 



10 



Substrate 
ohne 

Beschichtung 
nach Beispiel 
2 



Substrate mit 
Beschichtung 
nach Beispiel 
2 



Aluminiumplatte 



keine Reinigung 
mit 

Hochdruckreiniger 

einfache Reinigung 
mit Graffitireiniger 



Stahlblech 
mit 2K-PUR Decklack 



gute Reinigung mit 
Hochdruckreiniger 

sehr einfache 
Reinigung mit 
Graffitireiniger 



keine Reinigung mit 
Hochdruckreiniger 

schwierige Reinigung 
mit Graffitireiniger 

Sichtbar starke 
Glanzabnahme in 10 
Reinigungszyklen 



Terrakottakachel 



gute Reinigung mit 
Hochdruckreiniger 

einfache Reinigung 
mit Graffitireiniger 

Keine sichtbare 
Glanzabnahme in 10 
Reinigungszyklen 



keine Reinigung mit 
Hochdruckreiniger 

schwierige 
Reinigung mit 
Graffitireiniger 

Reste von 

Graffitilack bleiben in 
Vertiefungen 



sehr gute Reinigung 
mit 

Hochdruckreiniger 

einfache Reinigung 
mit Graffitireiniger 

Vollstandige 
Reinigung wahrend 
10 Zyklen moglich 



Plakat-Test 

Auf die Marmorplatte und die mit Beschichtung aus Beispiel 3 versehene 
Marmorplatte wurde ein nach Herstelleranweisung hergestellter Kleister (Metylan 
Spezial (Kleister auf der Basis von Methylcellulose mit Kunstharzzusatz), Fa. 
Henkel) aufgetragen und ein Papierplakat aufgeklebt. Die plakatierten Substrate 
wurden bei 20 X 24 h lang getrocknet. Dann wurde versucht, die Plakat mechanisch 
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von den Substraten zu losen. Bei der unbeschichteten Marmorplatte konnten von 
Versuchspersonen kleine Teilstucke aus der Oberschicht des Plakates entfernt 
werden und es verblieben stark haftende Papierfetzen auf der Platte. Bei der 
beschichteten Marmorplatte loste sich Plakat nach der Trocknung an den 
5 Papierkanten teilweise abgelost selbst ab und war gewellt. Versuchspersonen 
konnten das Plakat ausgehend von dem gewellten Teil einfach und vollstandig 
entfernen. Der Versuch wurde dreimal auf der gleichen Stelle ohne Anderung des 
Versuchsergebnisses wiederholt. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Verfahren zum Beschichten eines Substrats, bei dem man eine 
selbstvernetzende Beschichtungszusarnmensetzung auf Basis von 

a) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten, wobei das Silan an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere elektrophile Gruppen X 
aufweist, 

b) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten, wobei das Silan an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine oder mehrere nukleophile Gruppen Y 
aufweist, und 

c) mindestens einem hydrolysierbaren Silan mit mindestens einer nicht 
hydrolysierbaren kohlenstoffhaltigen Gruppe, die durchschnittlich 2 bis 30 
Fluoratome aufweist, die an ein oder mehrere aliphatische Kohlenstoffatome 
gebunden sind, welche durch mindestens zwei Atome von dem Siliciumatom 
getrennt sind, 

wobei die Silane (a), (b) und/oder (c) gegebenenfalls vorkondensiert sind und 
wobei entweder die Silane (a) ganz oder teilweise durch organische 
Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen X oder die Silane (b) ganz oder 
teilweise durch organische Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen Y 
ersetzt werden konnen, 

herstellt, auf ein Substrat auftragt und bei Umgebungstemperatur (unter 40°C) 
unter Bildung eines Uberzugs harten laSt 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
Beschichtungszusammensetzung zusatzlich d) nanoskalige anorganische 
Feststoffteilchen verwendet werden, die gegebenenfalls oberflachenmodifiziert 
sind. 

5 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali die 
elektrophile Gruppe X eine Epoxid- Anhydrid-, Saurehalogenid- oder 
Isocyanatgruppe ist. 

10 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft die 
nukleophile Gruppe Y eine Amino- oder Hydroxyigruppe ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Komponente a) und die Komponente c) in Form eines Copolykondensats in der 
1 5 Beschichtungszusammensetzung verwendet werden. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, date als 
Komponente b) ein hydrolysierbares Aminosilan verwendet wird, wobei die 
nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen d) mit zumindest einem Teil des 

20 Aminosilans oberflachenmodifiziert sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da(i die 
nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen d) mit zumindest einem Teil des 
hydrolysierbaren Fluorsilans c) oberflachenmodifiziert sind. 

25 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Molverhaltnis der Gruppen X:Y im Bereich von 5:1 
bis 1:1 liegt. 



30 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft bezogen auf 1,0 Mol der Komponente a), 0,005 bis 0,05 
Mol Fluorsilan c) und, falls vorhanden, 0,2 bis 2,0 Moi nanoskalige 
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anorganische Feststoffteilchen d) in der Beschichtungszusammensetzung 
verwendet werden. 

10. Beschichtetes Substrat, erhaltlich nach einem Verfahren eines der Anspruche 1 
bis 9. 

11. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem, gekennzeichnet 
durch 

eine Komponente (A), umfassend mindestens ein, gegebenenfalls vorkonden- 
siertes, hydrolysierbares Silan (a) mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten, wobei das Silan (a) an mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine oder mehrere elektrophile Gruppen X aufweist, und 

eine Komponente (B), umfassend mindestens ein, gegebenenfalls vorkonden- 
siertes, hydrolysierbaren Silan (b) mit mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten, wobei das Silan (b) an mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine oder mehrere nukleophile Gruppen Y aufweist, 

wobei entweder die Silane (a) ganz oder teilweise durch organische 
Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen X oder die Silane (b) ganz oder 
teilweise durch organische Verbindungen mit mindestens zwei Gruppen Y 
ersetzt werden konnen, und 

wobei die Komponente A) und/oder die Komponente B) zusatzlich ein 
hydrolysierbares Silan (c) mit mindestens einer nicht hydrolysierbaren 
kohlenstoffhaltigen Gruppe, die durchschnittlich 2 bis 30 Fluoratome aufweist, 
die an ein oder mehrere aiiphatische Kohlenstoffatome gebunden sind, welche 
durch mindestens zwei Atome von dem Siliciumatom getrennt sind, beinhalten. 
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12. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem nach Anspruch 
11, dadurch gekennzeichnet, daft in der Komponente A) und/oder der 
Komponente B) zusatzlich nanoskalige anorganische Feststoffteilchen (d) 
enthalten sind, die gegebenenfalls oberflachenmodifiziert sind. 

13. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem nach Anspruch 
11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrophile Gruppe X eine 
Epoxid-, Anhydrid-, Saurehalogenid- oder Isocyanatgruppe ist. 

14. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem nach einem der 
Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dali die nukleophile Gruppe Y 
eine Amino- oder Hydroxylgruppe ist. 

15. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem nach einem der 
Anspruche 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daG das Fluorsilan (c) in der 
vorkondensierten Komponente (A) cokondensiert ist. 

16. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem nach einem der 
Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daft die Komponente (B) ein 
hydroiysierbares Aminosilan und nanoskalige anorganische Feststoffteilchen 
(d) umfaBt, wobei die nanoskaligen anorganischen Feststoffteilchen mit 
zumindest einem Teil des Aminosilans oberflachenmodifiziert sind. 

17. Selbstvernetzendes Zweikomponenten-Beschichtungssystem nach einem der 
Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daft die Komponente (A) 
und/oder die Komponente (B) nanoskalige anorganische Feststoffteilchen (d) 
enthalt, die mit zumindest einem Teil des hydrolysierbaren Fluorsilans (c) 
oberflachenmodifiziert sind. 



